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RESUMO 
Estudam-se filmes finos semicondutores de óxido de 
estanho, silício amorfo hidrogenado e nitretos de silício 
amorfo hidrogenado, para aplicações fotovoltaicas. 
O óxido de estanho preparado pelo método de spray 
químico a temperaturas baixas (275°c) conserva boa trans-
parência e alta condutividade (devida principalmente A i~ 
corporaçao de cloro) que o fazem adequado ãs aplicações 
como camada anti-refletora c eletrodo transparente. 
Os nitretos de silÍcio são obtidos com gap óptico 
variável entre 1.8 e 2.2 eV e podem ser eficientemente do-
pados do tipo p, sendo indicados como material "de janela" 
cm estruturas pin. 
Foram fabricadas células tipo Schottky, utilizando 
as junções paládio-silício amorfo e óxido de estanho-silí-
cio amorfo. A interface Sno2 1 a-Si:H apresenta reduzida 
velocidade de recombinação superficial para os portadores 
foto-gerados, mas uma altura de barreira menor que a cstr~ 
tura Pd I a-Si:H. Obteve-se uma eficiência de conversão de 
0.46% que se acredita estar limitada essencialmente pelas 
1mpurezas no material. 
ABSTRACT 
We study tin oxide, hidrogenated amorphous' silicon 
and hidrogenated amorphous silicon nitride thin semiconduc 
tor films for photovoltaic applications. 
Highly conductive and transparent tin oxide films 
were prepared by the chemical spray mcthod at a temperatu-
re as low as 275°c. 
Off stoichiometric silicon nitride intrinsic and 
boron doped films with variable nitrogen content (Eg= 1.8 
- 2.2 eV) werc prepared. They can be used as window mate-
rial in photovoltaic devices. 
Pd-amorphous silicon and Sn0
2
-amorphous si.licon 
Schottky-type solar cells were made. The Sno
2
;a-Si:H in-
terface presents a rcduccd surface recombination velocity 
and a lower barrier height. A conversion effi.ciency of 
0.46% was obtained for the Pd/a-Si:ll structure which ap-
pears to be limited by impurities in the material. 
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CAPlTULO I 
JNTRODUÇIIO 
Neste trabalho estudam-se filmes finos semicon 
dutores, amorfos e policristalinos, para aplicaç6es em dis-
positivos de conversão fotovoltaicas. Os materiais estuda-
dos são o óxido de estanho, o silício amorfo hidrogenado e 
nitratos de silício amorfo hidrogenado. Foram também confe-
ccionadas e analisadas células solares tipo Schottky, utili 
zando as junções paládio-silício amorfo e óxido de estanho-
-silÍcio amorfo. 
Filmes finos de Óxido de estanho sao amplamen-
te utilizados em conversão fotovoltaica como eletrodo trans 
parente, camada anti-refletora, ou camada ativa em disposi-
tivos a barreira superficial. Entre os métodos utilizados~ 
ra preparar estes filmes \1), o de spray químico, utilizado 
neste trabalho, se apresenta como um dos mais simples e me-
lhor adaptado para aplicações em larga escala. Filmes prepa 
rados por este e outros métodos, a temperaturas relativamen 
te altas \>350 °c) tem sido bastante estudados. Neste traba 
lho estendemos a faixa de temperaturas para baixo, até 200 
°C, compreendendo filmes amorfos e pol.icristalinos. Do pon-
to de vista das aplicações é interessante trabalhar em tem-
peraturas mais baixas, se pudermos preservar a transparência 
dos filmes, combinada com boa condutividade elétrica. A pr~ 
paração de amostras e sua caracterização em termos de pro-
priedades estruturais, rugosidade, composição química, pro-
priedades ópticas e elétricas, bem como sua utilização como 
camada anti-refletora sobre silício sao tratadas no Capítu-
lo II. 
A partir dos trabalhos pioneiros de Chittick e 
colaboradores (2) e Spear e colaboradores (3), os quais mo~ 
traram que o silício amorfo obtido por descarga luminescen-
te ("glow discharge") em silano apresentava uma densidade de 
estados na banda proibida suficientemente baixa para que p~ 
desse ser dopado para a fabricação de junções, este material 
tem sido muito estudado em todo o mundo. Do ponto de vista 
da conversão fotovoltaica ele oferece a possibilidade de se 
produzirem células de baixo custo devido às temperaturas de 
preparaçao relativamente baixas e a seu elevado coeficiente 
de absorção no espectro visi.vel, que reduz a espessura ne-
cessária para absorver toda a radiação do sol. 
Um progresso significativo na direção de efi-
ciéncias de conversão mais altas foi obtido com estruturas 
do tipo p-i-n em que as camadas i e n são de silício amorfo 
hidrogenado, mas a camada p, sobre a qual incide a luz e 
feita de carbeto de silício amorfo, cuja banda proibida e 
mais larga que a do silício amorfo \4), diminuindo assim as 
perdas por absorção na camada p. No presente trabalho \Cap.!_ 
tulo III) são estudados filmes de nilretos não-estequiomêtr! 
cos de silício amorfo, preparados por descarga luminescente 
em uma mistura de silano e nitrogénio. Mostra-se que estes 
compostos podem ser obtidos com banda proibida variável e 
eficientemente dopados do tipo p, sendo portanto indicados 
para aplicação como camada frontal em estruturas p-i-n. 
No Capítulo IV são tratadas a preparação de fil 
mes de silicio amorfo hidrogenado e sua caracterização em 
3 
termos de propriedades ópticas e elétricas. As células fa-
bricadas com este material sao descritas e caracterizadas no 
Capitulo V através de medidas de curvas I x V, resposta es-
pectral, capacitância e condutância. Embora as células tipo 
Schottky não sejam as mais promissoras do ponto de vista da 
eficiência de conversão fotovoltaica, sao bastante úteis p~ 
ra o diagnóstico dos materiais. 
Finalmente no Capitulo VI sao apresentadas as 
conclusões deste trabalho. 
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CAPTTULO II 
OXIDO OE ESTANHO 
Filmes finos de óxido de estanho encontram am-
pla utilização em dispositivos fotovoltaicos como eletrodos 
transparentes, camada anti-refletora ou camada ativa em cé-
lulas a barreira superficial. Filmes policristalinos, depo-
sitados por vários métodos e a temperaturas relativamente 
elevadas tem sido bastante estudados \5). 
Em vista do interesse nas propriedades dos ma-
teriais amorfos e também das vantagens para aplicaç6es de 
processos de deposição a temperaturas mais baixas, empreen-
demos um estudo bastante amplo de filmes de Óxido de esta-
nho preparados pelo método de spray químico, a temperaturas 
o de deposição entre 200 e 490 C, abrangendo filmes amorfos 
e policristalinos. A preparação de amostras e descrita na 
secção II .1. 
As secçoes II. 2 a II. 7 tratam da carac;teriza-
çao dos filmes em termos de estrutura, rugosidade, composi-
çao químic:a, propriedades ópticas, taxas de crescimento, e 
propriedades elétricas. 
Na secção II. 8 mostra-se a aplicação do óxido 
de estanho amorfo como camada anti-refletora sobre silício. 
11.1 Sno 2 - Preparaçio 
O método de preparaçao de f.ilmes de sno2 por 
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spray qulmico lref. 6) baseia-se na seguinte reaçao de hi-
drólise do tetracloreto de estanho: 
Para produzi-la aspergimos uma solução de te-
tracloreto de estanho penta-hidratado em etanol sobre o subs 
o trato aquecido a temperaturas entre 200 e 490 c. 
A reação acima ocorre completamente no limite 
superior ou acima da citada faixa de temperaturas. A tempe-
raturas menores a hidrólise e incompleta, resultando filmes 
não-estequiométricos e com um certo conteúdo de cloro e hi-
drogénio, como veremos mais adiante. 
Na figura II.l-1 temos um desenho esquemático 
do sistema utilizado para a deposição de filmes. No alto a 
esquerda temos o reservatório de solução, que se comunica a 
través de uma torneira de duas vias com uma bureta graduada 
em décimos de mililitros. 
Manipulando-se a torneJra de duas vias, enche-
-se a bureta atê a altura desejada e cm seguida deixa-se e~ 
coar a solução em direção ao bico de spray (Spraying Sistems 
Co. n9 1650). 
Do lado direito entra o gás portador, neste ca 
so nitrogénio (White Martins Super Seco) a pressao de 1 Kgf/ 
2 /cm , passando por uma válvula de agulha e pelo rotâmctro 
antes de chegar ao bico de spray. 
O porta-substratos, situado 32 cm abaixo do bi 
co de spray é um disco de aço inoxidável, com 17 cm de diâ-
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Figura 11.1-l: Montagem experimental para a deposiçio de 




de um resistor de fio. Este resistor, na fase inicial do tr~ 
balho, era alimentado por um transformador variãvel ajusta-
do para obter-se a temperatura de substrato desejada; post~ 
riormente passou-se a utilizar para esse fim um controlador 
eletrônico de temperatura lref. 7). 
A temperatura dos substratos é medida através 
de um termopar Chromel-Alumel de formato especial: para se 
obter um bom cantata térmico com a superficie do substrato, 
o termopar foi fabricado laminando-se as pontas dos dois 
fios e soldando-as a ponto; a parte laminada atua como mo-
la, pressionando a junção do termopar contra o substrato. 
Os fios foram embutidos em uma haste de porcelana que se 
apoia na parede da caixa onde estã o porta-substratos. 
Neste sistema os parâmetros que influenciam as 
propriedades dos filmes e que precisam ser controlados em 
cada deposição são os seguintes: 
a) o volume de solução, que determina, fixados 
os demais parâmetros, a espessura do filme depositado e e 
medido com precisão de 0,1 ml por meio da bureta graduada. 
b) a concentração da solução: ao longo deste 
trabalho foi sempre utilizada nominalmente a mesma concen-
tração da solução, a saber, 70 g de snct 4 . SH 2o por ljtro 
de solução (0.2 molar). Entretanto podem ter ocorrido va-
riações devido a que o tetracloreto é um sal higroscópica. 
c) o fluxo de solução, que deve ser suficiente 
mente pequeno para que se mantenha estãvel a temperatura do 
substrato e pode ser controlado variando-se a condutância 
o 
do tubo que conduz a solução para o bico de spray. Experi-
mentamos fluxos contínuos entre 0,5 e 6 rol/minuto e intermi 
tente de 0,5 em 0,5 ml a intervalos de 15 s. Para a maioria 
das amostras consideradas neste trabalho o fluxo de solução 
foi de 1 ml/mi"nuto, que permite manter estável a tempera tu-
ra do substrato atõ o extremo inferior da faixa estudada 
(200 °C). Entretanto, para temperaturas de substrato maiores 
que 340 °C foi necessário usar fluxos maiores, para evitar 
a ocorrência da reação antes de a solução atingir o substra 
to. O fluxo de solução a que nos estamos referindo é, nav~ 
dade, o fluxo médio durante a deposição, pois devido à va-
riação do nível de solução na bureta há uma diminuição do 
fluxo em atê 20% entre o início e o fim da deposição, depen 
dendo do volume utilizado. 
d) o fluxo de gas, que é medido pelo rotfuootro. 
Em todas as deposições utilizamos um fluxo de gás de 7 .f/m~ 
- - I 2 nuto a pressao de entrada de 1 Kgf cm . Este valor foi esco 
lhido empiricamente, procurando-se otimizar a área Gtil e a 
uniformjdade da deposição. 
e) a temperatura do substrato: é um parâmetro 
que influencia muito fortemente as propd.edades dos filmes 
(absorçiio óptica, condutividade elétrica, composição, etc.), 
corno veremos mais adiante. Entretanto a temperatura do sub~ 
trato é bastante difícil de medir ou controlar, principal-
mente numa situaçiio de não equilíbrio como é a deposição r~r 
spray, em que uma solução inicialmente à temperatura ambien 
te é aspergida sobre uma superfície aquecida. Apesar dos cui 
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dados especiais na construção do termopar 1 estimamos que o 
erro na reprodutibilidade da temperatura de uma deposição pa 
ra outra, feitas em dias diferentes, seja na ordem de 10 °c. 
Já para deposições feitas em seqüência sem desmontar-se o 
equipamento, o erro será bem menor. 
f) a localização do substrato, sobre o porta-
substratos, em relação ao jato de spray: como a deposição 
nao e uniforme em toda a area do porta-substratos, e neces-
sário escolher onde colocar o substrato. Para isso faz-se 
uma deposição diretamente sobre o porta-substratos, atê que 
sobre este se forme uma fi.gura de interferência, devida as 
variações na espessura do filme depositado. Esta figura e 
formada por um círculo central cercado por anêis concêntri-
cos coloridos. O círculo central, onde a deposição ê uniíor 
me, tem um diâmetro de aproximadamente 4 cm e a variação da 
temperatura sobre ele ê inferior a 2 °C. E dentro deste cír 
culo que se colocam os substratos, inclusive aquele sobre o 
qual se apoia o termopar que mede a temperatura. 
g) a natureza do substrato: foram utilizados 
neste trabalho vários tipos de substratos, a saber, tl) vi-
dro comum, de lâminas para microscopia, t2) vidro sem sÕdio 
Corning n9 7059, t3) quartzo fundido, t4) pastilhas de sill_ 
cio mono-cristalino e t5) vidro Corning 7059 revestido com 
um filme de sillcio amorfo hidrogenado. A limpeza dos subs-
tratos foi feita com solventes org~nicos em ultra-som, na 
seguinte ordem: dois banhos de tricloroetileno, um de acet~ 
na e um de etanol, enxaguc em dois banhos de água de ionizada 
J o 
e secagem com nitrogênio seco. Para avaliar a qualidade da 
limpeza utilizou-se como critêrio a continuidade do filme 
de água sobre o substrato ao ser retirado do último banho. 
Na tabela I a seguir tem-se a lista das amos-
tras consideradas neste trabalho, com as respectivas condi-
çoes de preparação, a saber, substrato, temperatura do subs 
trato lT ) , fluxo de solução e volume de solução. 
s 
Os códigos utilizados na tabela são os seguin-
tes: 
Substratos: 
VC - vidro comum de lâminas para microscopia, de 
1 mm de espessura. 
c-Si - silicio monocristalino. 
c-Siln+l - silicio monocristalino fortemente dopado com 
fósforo por difusão. 
quartzo - lâminas de quartzo fundido de 1,5 mm de es-
pessura. 
7059 - vidro Corning 7059 de l mm de espessura. 
a-Si - vidro Corning 7059 revestido com um filme fi 
no de silicio amorfo hidrogenado. 
Fluxo: 
itt - fluxo intermitente de 0.5 em 0.5 rol, com in-
tervalos de 15 segundos. 
TABELA I 
CONDIÇÕES DE PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS pE 
(iXIDO DE ESTANHO 
AMOSTRA SUBSTRATO T (o c) FLUXO 
s 
(m.i I min) 
02-A v c 290 -3 
02-B c-Si 290 itt 
02-C v c 265 3 
02-D v c 240 3 
02-E v c 220 3 
04-A v c 260 itt 
04-B v c 320 4 
04-C v c 400 3 
05-A v c 320 itt 
05-B v c 340 itt 
05-C v c 400 itt 
05-D v c 440 itt 
SA-l c-Si(n+) 260 itt 
SA-2 c-Si(n+) 320 itt 
SA-3 c-Sj (n +) 400 itt 
SA-4 c-Si(n+) ,, 9 o itt 
06 /260/l v c 260 l 
06/260/2 v c 260 1 
08/320/l-Q quartzo 320 1 
08/320/2-Q quartzo 320 1 
09/300-1-Q quartzo 300 l 





























continuação da TABELA I 
AMOSTRA SUBSTRATO T 
s 
(o C) FLUXO ' VOLUME 
(mi I min) (mf_) 
09/280/1-Q quartzo 280 1 25 
09/280/2-Q quartzo 280 1 17.5 
10/260/25 v c 260 1 25 
10/260/15 v c 260 15 
10/280/25 v c 280 1 25 
10/280/15 v c 280 1 15 
10/300/25 v c 300 1 25 
10/300/15 v c 300 1 15 
10/320/25 v c 320 1 25 
10/320/15 v c 320 1 15 
10/340/25 v c 340 1 25 
11/220/25 v c 220 1 25 
11/240/25 v c 240 1 25 
11/280/25 v c 280 1 25 
AR/220/SiW c-Si 220 1 4 
12/200/25-A 7059 200 1 25 
12/200/25-ll v c 200 1 25 
12/200/25-C a-Si 200 1 25 
12/225/25-A 70'>9 225 1 25 
12/225/25-B v c 225 1 25 
12/245/25-A 7059 245 1 25 
12/245/25-B v c 245 1 25 
12/245/25-C a-S i 245 1 25 
12/265/25-A 7059 265 1 25 
continua ....... 
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..... continuação da TABELA I 
AMOSTRA SUBSTRATO T {O C) FLUXO VOLUME 
s 
( m.f I mi n) (m.f) 
12/265/25-B v c 265 1 25 
12/285/25-A 7059 285 1 25 
12/285/25-B v c 285 1 25 
12/285/25-C a-Si 285 1 25 
12/305/25-A 7059 305 1 25 
12/305/25-B v c 305 1 25 
12/325/25-A 7059 325 1 25 
12/325/25-B v c 325 1 25 
12/325/25-C a-S; 325 1 25 
12/345/25-A 7059 345 1 25 
12/345/25-B v c 34 5 1 25 
T-15 a~Si 225 1 4 
]4 
II .2- Propriedades estruturais 
Os filmes de Óxido de estanho preparados por 
spray sao amorfos ou policristalinos, dependendo da temper~ 
tura do substrato T durante a deposiçâo. s 
O estudo da estrutura destes filmes por difra-
çao de raios-x foi feito por Márcia Fantini no Laboratório 
de Cristalografia da UNICAMP. C i taremos aqui os resultados 
maLs importantes para o presente trabalho. 
Foram examinados filmes crescidos sobre substra 
tos de vidro, quartzo fundido, silício cristalino e silício 
amorfo hidrogenado. Os filmes preparados a temperaturas de 
substrato T < 260 °C silo amorfos e aqueles preparados a s 
T > 300 °c sâo poli.cristalinos, com orientação preferencial 
s 
na direção (200). Na faixa intermediária 260 < T < 300 tem s 
-se provavelmente um material misto, constituido por ilhas 
cristalinas dentro de um material amorfo. Através da análi-
se da forma dos picos 
- o de grao de 300 A para 
I I. 3- Rugas i da de 
de difração, foi deduzido um tamanho 
material crescido a T = 280 °c. s 
Estudou-se o perfil superficial dos filmes de 
sno2 utilizando um aparelho Talystep; estas medidas foram 
feitas no Laboratório de Microcletrõnica da USP pelo eng. 
M. Sanematsu \8). Neste aparelho um estilete percorre a su-
perfície do filme e tem seu movimento amplificado eletroni-
camente, resultando um gráfico da altura do filme em fun-
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çao da distância ao longo de um eixo paralelo a superfície 
do substrato. 
Os filmes policristalinos apresentam elevada ru 
gosidade superficial, conforme se pode ver na figura II.3-l. 
Para algumas aplicações, como por exemplo camadas anti-refle 
toras em celulas solares, esta rugosidade nao constitui um 
problema. Os filmes amorfos, por outro lado, são bastante 
mais planos, como se vê na figura II.3-1. Deve-se observar 
que as escalas horizontal e vertical nesta figura são bas -
tante diferentes. Na verdade o ângulo entre a superfície do 
filme e a do substrato e de no mâximo 2 ° o que significa 
que eles podem ser tratados como filmes de faces paralelas, 
para efeito da determinação das propriedades ópticas (secçao 
II.S). 
II.4- Composiçao quTmica 
O óxido de estanho quando perfeitamente este-
quiometrico é um semicondutor com uma banda proibida de 3.7 
ev, devendo comportar-se como um isolante â temperatura a~ 
biente. Entretanto uma deficiência de oxigénio em relação à 
composição estequiométrica faz aumentar sua condutividade; 
Samson e Fonstad (ref. 9) mostraram que vacâncias de oxigé-
nio produzem níveis doadores 30 meV e 150 meV abaixo do mí-
nimo da banda de condução. 
Quando o material é produzido a partir do clo-
reto de estanho, como no presente trabalho, hâ outros meca-
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Figura 11.3-l: Perfis superficiais de um filme policristal! 
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2
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podem ser devidos a inclusão de cloro, hidrogénio e grupos 
OH na rede. 
Num modelo simples de ligação iõnica os elé-
trons de valência 5s e 5p do estanho são transferidos ao 
oxigénio. vacâncias de oxigénio ou estanho intersticial de-
veriam dar eletrons livres na banda de condução. ~tomos de 
cloro, hidrogénio ou grupos OH substitucionais em sítios do 
oxigénio produziriam um efeito semelhante. 
Para estudar a relação entre a incorporação das 
referidas impurezas e a temperatura de deposição dos nossos 
filmes de sno2 foi feita uma análise de composição química 
de amostras depositadas a temperaturas entre 260 e 490 °c. 
As amostras foram depositadas sobre substratos de silício 
monocristalino fortemente dopado tipo n e foram analisadas 
por espectroscopia de elétrons Auger lAES) e espectroscopia 
de massa de ions secundários (SJMS) . Este trabalho foi rea-
lizado em colaboração por Ivan Chambouleyron, Márcia Fanti-
ni, Mario Farias (do Instituto Politécnico Nacional do Méxi 
co, onde foram realizadas as medidas) e pelo autor desta te 
se (ref. 10) 
A análise Auger foi utilizada para identificar 
o componente principal dos filmes e para quantificar o con-
teúdo de impurezas dando assim uma escala para os espectros 
de SIMS. Uma análise Auger de Õxido de estanho de alta pur~ 
za foi. feita por Powell llll. Ele mostrou que a diferença pr~ 
cipal entre sno2 e SnO estava na relação entre as intensida 
des dos picos associados ao estanho e ao oxigénio. Esta re-
lação é -2.0 para o Sno2 e -2.4 para o SnO. Para os nossos 
filmes a relação encontrada foi 2.0 para o material prepar~ 
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do a T ~ 260 °C e 1.9 para T ~ 320 °c, indicando que o ma s s 
terial é Sno2 cm ambos os casos. 
o' Para os filmes depositados a 260 C o conteúdo 
de cloro é suficientemente elevado para ser detetado por e~ 
pectroscopia Auger. A concentração relativa de cloro foi cal 
culada como: 
(ct) = Ic.i (l: I /S )-1 
X X 
SC{ X 
onde Ix e Sx sao as intensidades dos picos Auger e as sens! 
bilidades Auger para todos os elementos detetados tref. 12). 
O valor obtido da concentração relativa de cloro foi -4.2%. 
Considerando que no Sn02 puro existem 8.4 x 10
22 átomos por 
cm3 (13). a concentração de cloro é de 3. 5 x 10 21 cm - 3 
Dos espectros SIMS e com a calibração forneci-
da pela análise Auger foram deduzidas as concentrações de 
cloro nos filmes depositados a temperaturas mais altas, cu-
jo conteúdo de cloro não era detetãvel por Auger. 
Na figura II.4-l temos os perfis de concentra-
çao de cloro para amostras depositadas a 260, 320, 400 e 
490 °C. O conteúdo de cloro diminui fortemente à medida que 
aumenta a temperatura de deposição. Para os materiais poli-
cristalinos (T > 300 °c) hã uma pequena variação da concen 
s 
tração de cloro em função da distância. 
Nos espectros SIMS também foi observada a pre-
sença de hidrogénio e grupos 011 1 além de outras :i.mpurezas 
como fluor, s6dio e potássio, cuja concentração não pode en 
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Figura 11.4-1: Concentraçio de cloro em funçio da profundi-
dade em filmes de ~xido de estanho crescidos a diferentes 
temperaturas (Ref. 1 O). 
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Na figura 11.4-2 temos a concentração de cloro 
em função do inverso da temperatura de deposição. Pode-se 
notar que os pontos estão alinhados numa reta com uma incli 
naçao de aproximadamente 0.8 eV. 
Para interpretar precisamente esta "energia de 
ativação" seria necessário conhecer os mecanismos de reaçao 
de formação dos filmes. No método de preparação por spray 
químico a reação de hidrólise é certamente incompleta e o-
corre em condições de não-equilíbrio. Uma explicação fenome 
nolôgica dos resultados mostrados na figura 11.4-2 pode ser 
dada supondo-se dois mecanismos competitivos: 1) a volatili 
zação do cloro liberado na reação na forma de c.t 2 ou HC.t e 
2) adsorção do cloro na superfície do filme em formação com 
sua conseqüente inclusão na rede. Se as velocjdades k
1 
e k 2 
dos dois mecanismos forem dadas por leis do tipo Arrhenius, 
com energias de ativação E
1 
e E2 , respectivamente, a razao 




e A2 sao fatores de freqüéncia, R é a constante uni 
' versal dos gases e T a temperatura absoluta. 
Como o cloro adsorvido é sempre uma fração pe-
quena do cloro total liberado, podemos considerar: 
(Ct) . 
adsorv1do 
( C.t} . 
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em 
função do inverso da temperatura de Jeposição (Ref. 10). 
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Se a energia de ativação para adsorção de elo-
ro E2 for menor que a correspondente à volatilização, teremos 
uma inclinação positiva como na figura II.4-2. A "energia 
de ativação" medida, de 0.8 eV corresponde então à diferen-
ça entre E1 e E2 . 
Aumentando a temperatura de reaçao é de se es-
perar uma melhor oxidação do estanho e provavelmente alguma 
exodifusão de cloro. O cloro é menos eletronegativo que o 
oxigénio e tem um raio iônico bem maior; a ligação Sn-0 de-
ve ser mais estável que Sn-c.e. Este comportamento do cloro 
é confirmado pelos espectros SIMS, onde para o material pr~ 
parado a T = 260 °c aparecem picos intensos associ.ados ao 
s 
grupo SnCl, os quais praticamente desaparecem para Ts = 490 
oc. 
!!.5- Propriedades Õpticas 
No que diz respeito às propriedades ópticas, 
nossos filmes de óxido de estanho foram caracterizados por 
medidas do Indice de refração e do coeficiente de absorção, 
em função do comprimento de onda. 
Experimentalmente estas quantidades foram ded~ 
zidas a partir de medidas espectrofotométricas da transmi-
tância e da refletância, sob incidência normal ou quase noE 
mal. Para realizar estas medidas, foram utilizados, ao lon-
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go do trabalho, três diferentes espectrofotômetros: Beckman 
DK2A, Zeiss DMC 25 e Zeiss DMR 21. A faixa de comprimentos 
o 
de onda vai do ultravioleta {2700 A) 
{25000 ~). O tratamento desses dados 
ao infravermelho 
experimentais para 
obter o Indice de refração e o coeficiente de absorção será 
descrito a seguir e pressupõe algumas hipóteses, a saber: 
os filmes são considerados planos, de faces paralelas e meios 
homogéneos, isotrópicos e lineares. Além disso supoe-se que 
a energia absorvida da radiação incidente seja ou transfor-
mada em calor ou reemitida como luminescência em freqüências 
distantes daquela da radiação incidente. 
II.5.1- Optica de filmes finos 
Consideremos um filme fino absorvente, de es-
pessura d, confinado entre dois meios transparentes infini-







O filme, sendo um meio absorvente, e descrito 
por um Indice de refração complexo: 
e um 
Na prática o meio l é o ar tn
1 
~ 1) e o meio 3 
substrato espesso de vidro ou quartzo tn 3 - 1.5). 
Façamos agora incidir normalmente sobre o fil-
me uma onda plana monocromática de comprimento de onda À • 
Uma fração R da energia incidente é refletida e uma fração 
T é transmitida. R e T são chamadas, respectivamente refle-
táncia e transmitãncia. Uma fração A da energia incidente, 
a que se chama absortância, será absorvida pelo filme. 
Para que haja conservação da energia deve-se 
ter: 
R+T+A= l 
O cálculo de R e T em função de n1 , n 2 , k 2, n3 , 
d e À, embora trabalhoso, é elementar e está feito em vários 
livros ll4,15). Consiste em calcular a amplitude resultante 
do campo elétrico da onda, de cada lado do fllme, conside-
rando as múltiplas reflexões dentro do filme; em seguida cal 
culam-se os vetares de Poynting associados às ondas refleti 
da e transmitida. A razões entre os módulos destes vetares 
e o do vetar de Poynting associado à onda incidente dão, re~ 
pectivamente R e T. O resultado pode ser expresso de forma 
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Os coeficientes de Fresnel complexos sao defi-
nidos como: 
f .. = 
l.J 
= r. J.j 
2 n. 
l_ 
n. - n. 
l_ J 




Pequenas correçoes das f6rmulas para T e R po-
dem ser feitas, para levar cm conta a espessura fjnita do 
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substrato ll6,17). No presente trabalho entretanto utiliza-
mos quase sempre as fórmulas referentes ao substrato infini 
to para analisar os espectros medidos, pois a diferença que 
isso acarreta nos resultados finais não é significativa den 
tro das nossas condições experimentais. 
!!.5.2- Analise dos espectros medidos 
Uma vez conhecidas as expressoes para a transm! 
tância e a refletância apresentadas na secçao anterior, nos 
so problema agora é como aplicá-las à análise de espectros 
medidos de T e R para deduzir a espessura, d, e as constan-
tes ópticas n e k ou n e a do filme lO coeficiente de extin 
çao k está relacionado com o coeficiente de absorção a por 
a = 41r k/~) . 
Do ponto de vista matemático é imposslvel de-
terminar analicamente lOU mesmo numericamente) d, n e k uti 
lizando unicamente as medidas de R e T. Sejam TM e RM os va 
leres medidos de R e T, para um dado comprimento de onda. 
Supondo conhecidos os Índices de refração lreais) do ar e 
substrato, temos um sistema de duas equações a três incógn! 
tas: 
ll o) 
Rld,n,k)- RM (11) 
Poderíamos acrescentar uma terceira equaçao, 
L I 
medindo também a refletância R' quando a luz incide do lado 
do substrato, que é diferente de R para um filme absorven-
te (18): 
R' (d,n,k) = R' 
M 
(12) 
Ocorre entretanto que o sistema formado pelas 
equaçoes (10), (11) e (12) possui multiplas soluções. 
O procedimento adotado no presente trabalho foi 
o de utilizar argumentos físicos juntamente com proprieda-
des e formas aproximadas das funçoes R e T, válidas em re-
gi5es particulares do espectro, que permitissem deduzir, a-
nalica ou graficamente, d, n e k a partir dos espectros me-
didos. 
Parte da informação desejada pode ser obtida 
exclusivamente do espectro de transmitância. Vejamos agora 
como isto se faz. 
A expressão apresentada na secçao 11.5.1 para 
a transmitância de um filme fino, quando escrita explicita-
mente em função dos Índices de refraçao reais n., dos coefi 
l 
cientes de extinção k. e da espessura d do filme, tomando-
l 
-se: 
1 ' kl ,. o para o ar, 
n 2 = n , k 2 = k para o filme, 
= n , 
s 
= o para o substrato, 
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Na figura II.S-1 temos um espectro típico de 
transmit~ncia de um filme de 6xido de estanho lamostra 
09/300/1-Q) ao qual faremos referência para maior clareza da 
exposição. 
Na faixa espectral compreendida aproximadamen-
te entre 500 e 1300 nm, o filme é fracamente absorvente. Es 
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k << ln - n ) s 
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Pode-se notar que D << C e conseqüentemente o 
termo (D sen fi!) pode ser desprezado na expressão da transrni 
tância, equaçao 13. 
\ 
Portanto as oscilaçoes observadas na transrni -
tância em função do comprimento de onda na região de baixa 
absorção, onde a dispersão de n e k ~ pequena, sao devidas 
essencialmente ao termo C cos fi! da equação 13. Corno o coefi 
I 
ciente C em nosso caso e negativo, pois n > l e n > n ' s os 
rnâxirnos (e minirnos) de T correspondem aos rnâxirnos (e mini-





T MIN - j;J = -- -
À 
l2p+2) lT 
( 2p + 1) TI 
" 
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onde p = O, 1, 2 , •.••. 
Resumindo, a localização dos mãxirnos e mínimos 
de T na região de baixa absorção é determinada pela fõrmu-
la: 
--·· m 
4 nd (rn= 1,2,3, ... ) ( 2 o) 
À 
m 
A m par corresponde um mãximo de T e a m impar 
corresponde um mínimo. 
Aplicando a equaçao 20 a dois extremos quais-
quer de T, de ordens m1 e m2 , correspondentes aos comprime~ 
tos de onda Àl e À2 , temos: 
( 21) 
( 2 2) 







Portanto podemos calcular a espessura do filme 
pela equaçao (21) se conhecermos os índices de refração em 
dois extremos, n (~ 1 ) e n (\ 2 ), mesmo sem conhecer as ordens 
m1 e m2 destes extremos. 
Para calcular o Índice de refração nos extre-
mos, utilizamos o método proposto por Manifacier e colabora 
dores (ref. 19). 
Na região de baixa absorção a transmitância se 
reduz a: 
(22) 





\n + 1 J 
(n - l) 
\n + n ) 
s 
\n - n) 
s 
a equaçao (22) pode ser escrita como: 






n -ad e 
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( 2 5) 
Os máximos de T correspondem a cos Iii = +1 e os 
minimos a cos Iii= -1. Portanto os valores de T nos extremos 
sao: 
'r = MAX 
16 n s 








( 2 7) 
O método de Manifacier lref. 19) consiste em tra 
tar TMAX e TMIN definidos pelas equações (26) e l27) corno 
funções continuas do comprimento de onda. Estas funções são 
respectivamente as envoltõrias dos m5ximos e dos minimos do 
espectro de transmitância (curvas tracejadas na figura 
JJ. 5-l. 
Dividindo-se a equaçao (26) pela equaçao (27) 
-ad e resolvendo para e obtemos, para um dado comprimendo de 
onda: 
l/2 
-ad Cl (l - (TMAX/TMIN) ) 
e = 





-ad Substituindo esta expressao para e , por ex~ 
plo, na equação (26), obtemos uma expressao onde a única in 
cognita e o Índice de refração do filme, n, 
2 




+ 2 n s \2 9) 
o índice de refração do filme pode ser escrito 
explicitamente como: 
\3 o) 
Assim podemos determinar o índice de refração, 
para um dado comprimento de onda À, em função apenas dos va 
lares de TMAX \À) e TMIN \À), que são determinados direta-
mente do espectro medido e do índice de refração do substra 
to, n , que é conhecido a priori. s 
Resumindo, a análise dos espectros de transmi-
tância dos filmes de Óxido de estanho, na regjão de baixa 
absorção, obedece ao seguinte roteiro: 
a) Traçam-se sobre o espectro medido as curvas 
envoltórias dos máximos e mínimos, TMAX (À) e 'I'MIN \À). 
b) Calcula-se, em cada mâximo e em cada mínimo 
de T, o índice de refração do filme. 
c) Conhecendo-se os Índices de refração calcu-
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la~se a espessura do filme pela expressao l21). Havendo va~ 
rios pares de extremos no espectro medido, podemos obter d! 
versos valores da espessura, conforme o par escolhido. Es~ 
tes valores não são todos iguais devido ao erro na determi~ 
nação dos índices de refração e na localização dos máximos 
e mínimos. Toma~se então a média destes valores como sendo 
o melhor valor da espessura. A dispersão dos diversos valo~ 
res calculados varia para os filmes de Sno2 entre 1 e 13%, 
dependendo da amostra. 
d) Sabendo os índices de refração e a espessu~ 
ra do filme, calcula~se o coeficiente de absorção ~. usando 
a equação l28). 
Consideremos agora a região de absorção forte 
do espectro de transmitância. Nesta região a maior parte da 
luz incidente é absorvi.da na primeira travessia do filme e 
já não se observam oscilações na transmitância. Nestas con~ 
diçÕes a transmitância é, com boa aproximação, proporcional 
a exp l ~ad) . Utilizando duas amostras crescidas em condições 
idénticas, mas de espessuras diferentes, d 1 e d 2 , temos: 
(31) 
onde T1 c T2 sao as transmitâncias das amostras de espessu~ 
ras d 1 e d 2 , respectivamente. Através da equação (31) pode~ 
mos calcular o coeficiente de absorção: 
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(!. = (3 2) 
Alternativamente podemos utilizar a expressao 
da conservaçao da energia, equação ll), para determinar o 
coeficiente de absorção. Esta equação é válida em todo o 
espectro, mas sua utilidade para determinar o coeficiente 
de absorção depende de podermos expressar a absortância A 
de maneira simples em termos de CL, o que só é possivel fa-
zer na região de absorção forte. Neste região podemos escre 
ver, aproximadamente 
A= ll-R)(l-exp(-CLd)) (3 3) 
onde ll -R) é a fração da energia incidente que penetra no 
filme, (l - exp (-CLd)) é a fração absorvida na primeira tra-
vessia do filme. Combinando a equação (33) com a equação ll) 
obtemos o coeficiente de absorção: 
(!. = 1 tn 'l' (3 4) 
d l-R 
A equaçao (34) fornece portanto uma maneira al 
ternativa de se determinar o coeficiente de absorção, na re 
gião de absorção forte, medindo-se a transmitância e a re-
fletância da amostra. 
Para os filmes de óxido de estanho considera-
dos neste trabalho, os valores de CL determinados pela equa-
çao (34) e pela equação t32) estão em muito bom acordo. 
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1!.5.3- Resultados 
Nesta secçao sao apresentados e discutidos os 
resultados obtidos para o Índice de refração e o coeficien-
te de absorção dos filmes de óxido de estanho. 
O índice de refração foi determinado, na ~ião 
transparente, segundo o metodo de Manifacier e colaborado-
res descrito na secção anterior. Na região transparente e 
de se esperar que o Índice de refração seja aproximadamente 
constante com o comprimento de onda, para uma dada amostra. 
Além disso não foram encontradas variações significativas do 
índice de refração dos filmes com a temperatura de deposi-
ção, dentro da precisão do método. 
Na figura II.S-2 são apresentados os resulta-
dos do índice de refração em função do comprimento de onda 
para um conjunto de 21 amostras, compreendendo temperaturas 
de deposição entre 220 e 340 °C, e dois tipos de substrato: 
vidro comum e quartzo fundido. Todos os valores encontrados 
estão dentro de uma faixa de t 5% em torno de 1.91. 
Para a determinação do coeficiente de absorção 
foram utilizados pares de amostras crescidas em condições 
idênticas mas de espessuras diferentes. Estas amostras fo-
ram depositadas sobre quartzo fundido e sua transmit~ncia me 
dida nas regiões visível e ultravioleta do espectro. Na fi-
gura II.5-3 temos o coeficiente de absorção em função da 
energia do foton para filmes de Sno 2 , crescidos a temperat~ 
o o ras de 280 C e 320 C; na mesma figura temos, para compar~ 
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Figura 11.5-3: Coeficiente de absorçio em funçio da energ1a 




- 280 °c) c poli-
cristalino (T
8 
320 °C) e para o monocristal de Sno 2 (Jour-
na1 de Physique 42 (1981) c4-1009). 
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Verificou-se por difração de raios-x serem as 
amostras depositadas a 280 °c amorfas e as depositadas a 
320 °c policristalinas. 
O coeficiente de absorção dos filmes apresenta 
diferenças importantes em relação ao monocristal. Por um la 
do ~ para o material amorfo é maior do que para o monocris-
tal em toda a faixa de energias. Por outro lado ambos os 
materiais, policristalino e amorfo, apresentam, próximo à 
frente de absorção fundamental, um coeficiente de absorção 
que depende exponencialmente da energia. Este tipo de depe~ 
dência tem sido observado em muitos semicondutores amorfos. 
Dois efeitos poderiam contribuir para as va-
riações observadas do coeficiente de absorção: o alargamen-
to da frente de absorção pelo campo elêtrico devido a impu-
rezas carregadas e a existência de caudas de bandas com den 
sidade de estados variando exponencialmente com a energia. 
Esta interpretação é consistente com o fato de que tempera-
turas de deposição mais altas resultam em absorção menor. 
Quando se aumenta a temperatura de deposição diminuem a con 
centração de impurezas e os desvios da estequiometria (oxi-
dação incompleta do estanho) ; ambos os efei t.os contribuem pa 
ra "limpar'' a banda proibida. 
11.6- Taxas de crescimento 
As taxas de crescimento dos filmes de óxido de 
estanho foram calculadas utilizando-se as espessuras das 
amostras deduzidas a partir de seus espectros de transmi.tàn 
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cia. 
As taxas de crescimento em função da temperat~ 
ra do substrato sao mostradas na figura II.6~1. As espessu-
ras destas amostras estão entre 3000 e 10000 ~- Como a taxa 
de crescimento depende do fluxo de solução, incluimos nesta 
figura apenas as amostras preparadas com um fluxo controla-
do de l ml por minuto. As taxas de crescimento variam apro-
o 
ximadamente entre 150 e 400 A por minuto. 
Cada linha na figura II.6-l corresponde a uma 
serie de amostras depositadas no mesmo dia \Ver a secção II.l 
sobre a preparaçao de amostras). Para a serie 09 foram uti-
lizadas lâminas de quartzo fundido como substratos e para 
as demais séries lâminas de vidro comum. As diferenças en-
contradas entre as vârias séries podem ser atribuidas a er-
ros na determinação da temperatura do substrato e a varia-
ções de concentração da solução devidas a que o tetraclore-
to de estanho e bastante higroscópica. Em particular para a 
série 12 foi utilizado um sal novo, supostamente menos hi-
dratado e foram obtidas taxas mais altas para T
8 
> 280 °c, 
indicando que nesta faixa a taxa está controlada pela quan-
tidade de cloreto fornecida. 
11.7- Propriedades eletricas 
No que diz respeito ãs propriedades elétricas 
os filmes de Óxido de estanho foram caracterizados por med~ 
das da resistência de folha, â temperatura ambiente, pelo 
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medidor Matheson RTM 111. Do ponto de vista das aplicações 
como camada anti-refletora e eletrodo transparente seria i~ 
teressante obter um material de baixa temperatura de depos~ 
ção e elevada condutividade elétrica. Em particular, para~ 
plicação sobre silício amorfo hidrogenado, Ts não poderá ex 
ceder 300 °C para evitar a evolução do hidrogénio. 
Na figura II.7-l temos a resistência de folha 
em função da temperatura de preparação. Todas as amostras i~ 
cluidas nesta figura foram preparadas com um volume de solu 
ção de 25 ml. Cada amostra foi medida em três pontos dife-
rentes e em cada ponto a medida repetida sempre que possí-
vel em trés diferentes escalas de corrente, entre 10 ~A/V 
e 1 mA/V. As três medidas no mesmo ponto coincidem dentro 
de 1%, mas variações de atê 20% foram encontradas de um po~ 
to a outro da mesma amostra. Os dados apresentados na figu-
ra correspondem á média dos diversos valores obtidos para 
cada amostra. Podemos observar que a resistência de folha 
está em torno de 100 n;0 para temperaturas de substrato 
maiores que 280 °c e abaixo desta temperatura tna faixa cor 
respondente aos filmes amorfos) aumenta de três ordens de 
grandeza, á medida que T diminui até 220 °c. s 
Na figura JI.7-2 temos a condutividade elétri-
ca das mesmas amostras, calculada a partir da resistência de 
folha e da espessura obtida dos espectros de transmitância 
[Para o método de cálculo da espessura, ver a secção II.S). 
O comportamento da condutividade em função da 
temperatura pode ser compreendido em termos da atuação do 
cloro como dopante. A região de máxima condutividade t280 °C 
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à inclusão do cloro substitucionalmente em sítios de oxigê-
nio, onde ele atuaria como dopante. Acima desta faixa de t~ 
' peraturas a condutividade tende a diminuir porque a oxida -
çao do estanho vai-se tornando progressivamente mais compl~ 
ta, à medida que aumenta a temperatura de reação. Do lado 
amorfo (T < 280 °C) a condutividade tende a diminuir por-s 
que à medida em que aumenta a desordem na rede, o cloro po-
deria ligar-se com sua própria valência, não produzindo ní-
veis doadores. Além disso aumenta a densidade de estados den 
tro da banda proibida e diminui a mobilidade eletrónica. 
II.S- Camada anti-refletora 
Nesta secçao é mostrada a aplicação do óxido 
de estanho como camada anti-refletora sobre silício crista-
lino. A refletància de um filme fino ~e índice de refração 
n sobre substrato espesso de Índice de refração ns se calou 
la pelos métodos indicados na secção II.S. Para n < ns' os 
mínimos de refletància sob incidência normal ocorrerão qua~ 




onde À é o comprimento de onda. Nos pontos de mínimo, a re-
fletância vale: 
2 2 2 
((n -n)/(n +n)) s s 
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Portanto pode-se obter refletância nula em um 
comprimento de onda determinado desde que os materiais uti-
lizados satisfaçam a relação n = \n ) 1 / 2 . O Õxido de 
s esta-
nho sobre silício satisfaz aproximadamente esta condição, co 
mo se pode ver na figura II.S-1, onde temos a refletância de 
uma camada de Õxido de estanho depositada sobre silício cri~ 
talino. A espessura do filme é de aproximadamente 750 ~ e a 
temperatura de deposição foi de 220 °C. Obteve-se um mínimo 
o 
de refletância menor que 1% para À -5800 A. Na mesma figura 
se mostra ~ refletância do silício sem camada anti-refleto-
ra. O ganho em número de fotons é de aproximadamente 4 0% ' 
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O uso do silício amorfo produzido por descarga 
luminescente l"glow discharge") em aplicaçôes fotovoltaicas 
teve um impulso muito grande nos últimos anos. Um progresso 
significativo na direção de eficiências de conversao mais 
altas foi obtido com a fabricação de estruturas do tipo 
p-i-n em que as camadas i e n sao de silício amorfo hidrog~ 
nado, mas a camada p, sobre a qual incide a luz é feita de 
carbeto de silício amorfo, um material cuja banda proibida 
é mais larga que a do silício amorfo (4). Com este recurso 
diminuem as perdas por absorção na camada p, aumentando o 
número dos fotons que serão absorvidos na região de campo 
elétrico na camada intrínseca. 
Tentativas de desenvolver novos materiais para 
a mesma aplicação (materiais "de janela'') foram feitas com 
óxidos (23) e ni tretos (24) não-estequiométricos de silício 
amorfo, mas os materiais obtidos não possuiam boas proprie-
dades semicondutoras. 
Mais recentemente, Kurata e colaboradores (25) 
prepararam nitretos de silício amorfo la- Si N : H) pela d~ 
X 
composição por plasma de misturas de silano lSiH 4 ) e amónia 
lNH3 ). Como estes dois gases têm energias de dissociação 
semelhantes, foram obtidos materiais com diferentes conteú-
dos de nitrogénio (e conseqUentemente diferentes gaps ópti-
cos) variando-se a proporção SiH 4/NH 3 na mistura utilizada. 
Experimentos de dopagem foram feitos adicionando-se dibora-
50 
no ou fosfina à mistura gasosa. A dopagem com boro revelou-
-se bastante eficiente, ao passo que as variações da condu-
tividade produzidas pelo fõsforo foram muito menores. 
No Grupo de Conversão Fotovoltaica da UNICAMP 
o trabalho com nitretos teve início com o primeiro reatar~ 
perimental, construido pelo professor René Brenzikofer, pa-
ra a deposição de filmes de silício amorfo hidrogenado por 
descarga luminescente. As primeiras experiências neste rea-
tar foram realizadas com silano diluído em nitrogénio e ve-
rificou-se que o gap Õptico das amostras obtidas dependia da 
potência RF aplicada ao plasma, para a mesma mistura gaso-
sa (26). 
Um trabalho sistemitico de estudo da variação 
do gap com a potência RF e dos efeitos de dopagem nos nitre 
tos de silício amorfo foi realizado mais tarde l27} em nosso 
grupo e constitui o objeto deste capítulo. Este estudo foi 
realizado em cooperação pelos professores Fernando Alvarez, 
Ivan Chambouleyron, Jorge Cisneros e pelo autor desta te-
se. 
Trataremos a seguir da preparaçao de amostras 
lsecção III.l}, a variação do gap com a potência (secção 
IJ!.2) e dos experimentos de dopagem (secção JII.3) 
III.l- Preparação de Amostras 
As amostras foram preparadas pelo professor FeE 
nando Alvarez em um reatar por ele construído l28}, do qual 
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Figura III.l: Esquema do equipamento de deposiçio de amos-
tras de nitretos. 
C.A. - circuito acoplador 
RF - gerador de râdio-freqüência 
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A câmara de deposição é constituída por um ci-
lindro de aço inox e o acoplamento RF é capacitivo. A mistu 
ra de gases é injetada no reator e bombeada por uma bomba 
mecânica. A proporçao SiH4/N 2 utilizada nestas amostras foi 
sempre a mesma (33%). A temperatura do substrato foi sempre 
280 °C e a pressão durante as deposições variou de O, 6 a 0.8 
Torr. A tensão RF (10 MHz) aplicada foi monitorada continua 
mente e a potência RF medida por um medidor do tipo utiliz~ 
do por radio-amadores colocado bem prõximo ao eletrodo de 
entrada. Uma tensão continua de -100 V foi aplicada ao subs 
trato, sendo todas as amostras do tipo anõdico. Os substra-
tos utilizados nestas deposições foram de vi.dro Corning 7059, 
que não contém sódio, o qual poderi.a difundir-se nas amos-
tras. Para os experimentos de dopagem foram acrescentados à 
mi.stura gasosa ou diborano ou fosfi.na em quantidade contro-
ladas, ambos diluídos em argônio. As taxas de crescimento 
o 
observadas foram da ordem de 1.5 A/S. 
III.2- Gap Optico 
Foi analisada uma série de amostras preparadas 
com a mesma mistura de silano e nitrogénio, variando-se a 
potênci.a RF aplicada ao plasma. O coeficiente de absorção 
em função da energia do foton foi calculado pelo professor 
Cisneros, por um método iterativo, a partir dos espectros de 
transmitância, obtidos em um espectrofotômetro Zeiss DMC 25. 
O gap óptico foi determinado pela extrapolação 
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!'i g_.':'.E.~- I I I . 2 : Determina ç a o do g a p ô p ti c o de quatro a tn os t r as 
de nitretos, preparadas a diferentes potências RF (Ref. 27). 
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Esta maneira de se definir o gap Óptico, bastante usual em 
semicondutores amorfos baseia-se no modelo de Tauc {29) para 
transições interbandas, com elementos de matriz constantes 
exigindo apenas conservaçao da energia e não do momentum. 
Foram obtidos gaps desde 1.8 até 2.2 eV, aumen 
tando com a potência RF. Este comportamento é devido a que 
a energia de dissociação do nitrogénio é aproximadamente três 
vezes maior que a do silano. A baixas potências sao disso-
ciadas essencialmente sõ as moléculas de silano e o material 
depositado será bem próximo do silício amorfo hidrogenado. 
Aumentando a potência produz-se cada vez mais nitrogénio a-
tivo no plasma, aumentando o número de átomos de nitrogénio 
incorporado na rede do material depositado que tenderia no 
limite ao nitreto estequiométrico cujo gap é da ordem de 
5 ev. 
111.3- Dopagem 
Para o estudo da dopagem no nitreto de silício 
amorfo foram escolhidas as condiçÕes de preparação corres-
pondentes à amostra não-dopada com um gap óptico de aproxi-
madamente 2.1 eV, exceto pelo acréscimo de ctiborano ou fos-
fina, em diversas concentrações, à mistura gasosa. 
Para cada amostra mediu-se a condutividade em 
função da temperatura. Para tanto foram depositados, por e-
vaporaçao térmica a vácuo, eletrodos coplanares de alumínio, 
em forma de duas barras paralelas, de 1 cm de comprimento e 
separadas por uma distância de 0.5 mm. A estes eletrodos fo 
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ram colados fios de cobre com resina de prata. A amostra era 
colocada dentro de um forno com atmosfera de nitrogénio pa-
ra evitar o efeito da umidade, dada a alta resistividade da 
amostra. As tensões aplicadas foram de 9 a 54 V e todas as 
amostras se revelaram ôhmicas nesta faixa. A corrente foi 
medida com um eletrometro e registrada por um registrador 
x-t. O uso do registrador se fez necessirio para se obter, 
a cada temperatura e tensão aplicada, uma média sobre o ruí 
do lespecialmente a temperaturas baixas e para as amostras 
mais resistivas} e sobre as pequenas oscilações de corrente 
devidas a oscilações da temperatura do forno, que era con-
trolada eletronicamente. 
A condutividade foi medida na faixa de temper~ 
turas de 70 a 210 °c, a intervalos de 20 °c tanto na subida 
como na descida da temperatura, não se encontrando diferen-
ças significativas entre um e outro caso. 
Todas as amostras mostraram uma dependência da 
condutividade em função da temperatura da forma 
onde E e a energia de ativação. a 
Na figura III.3 temos a condutividade extrapo-
lada ã temperatura ambiente e a energia de ativação, em fun 
ção da concentração de impurezas. Também e mostrada nesta 
figura o estreitamento do gap Óptico com a dopagem tipo p. 
Pequenas concentrações de boro fazem diminuir a 




















r • • •. J 
" 1 .. • • •• \ • , 












log gas. imp. ratio 
56 
Lixura III.3: Condutividade à temperatura ambiente, energia 
de ativação e gap Õptico das amostras de nitreto de silício 
em funçio da conccntraçio de dopantes na mi.stura gasosa. 
(Ref. 27) 
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que o material nao intencionalmente dopado ê ligeiramente t! 
po n. Para concentrações de diborano maiores que 0.1% a co~ 
dutividade aumenta com a concentração de seis ordens de gr~ 
deza. Para uma concentração de 1.2% a energia de ativação 
cai a 0.53 ev. 
Do lado direito da figura III.3, as variações 
da condutividade e da energia de ativação são bem menores, 
mostrando que o fÓsforo é um dopante muito menos eficiente 
do que o boro. Este resultado é semelhante ao obtido por 
Kurata e colaboradores (25) com nitretos preparados a partir 
de misturas de silano e amónia. Acreditamos que as diferen-
ças nas eficiências de dopagem estejam relacionadas à estru 
tura quimica do material e não ao particular método de pre-
par-açao. 
Há um certo tempo explicava-se a dificuldade em 
dopar semicondutores amorfos pelo argumento de que, não ten 
do as restrições de posição impostas por uma rede cristali-
na, o átomo de impureza formaria ligações satisfazendo a sua 
própria valência. Hoje sabe-se que nem sempre é assim. No 
silicio amorfo hidrogenado impurezas como boro e fÓsforo sao 
parcialmente incorporados em sítios substitucionais e sao 
dopantes efetivos. 
Dentro desse quadro nossos resultados indicam 
que o boro é predominantemente incorporado cm uma configura 
çao de valência 4, em sitias do silício, atuando como impu-
reza aceitadora. O fÓsforo, por outro lado, prefere formar 
ligações com sua própria valência; em sitios do nitrogénio 
ele não produz um elétron extra na banda de condução. Entre 
tant.o parte do fósforo deve estar incorporada com valência 4, 
JU 
já que um pequeno efeito de dopagem foi observado. 
Esta interpretação é apoiada pelos resultados 
de Kurata e colaboradores l25) que nos espectros de transmis 
são no infravermelho de suas amostras de nitretos dopados 
observaram um aumento das ligações boro-nitrogênio com a do 
pagem tipo p, em detrimento das ligações nitrogênio-silicio. 
No material tipo n entretanto eles não observaram a banda 
correspondente à ligação fÕsforo-nitrogênio, que seria de 




A partir dos trabalhos pioneiros de Chittick e 
colaboradores l 2 ) em 1969 e Spear e Le Comber (3 ) em 1975, 
que demonstraram que o silício amorfo preparado por descar-
ga luminescente em silano apresentava uma densidade de esta 
dos no gap suficientemente baixa para permitir a dopagem e 
a fabricação de junções, este material vem sendo intensame~ 
te pesquisado em todo o mundo. No campo fotovoltaico o int~ 
resse está principalmente na possibilidade de se fabricarem 
células a um custo inferior ao das que utilizam silício cri~ 
talino, devido ao elevado coeficiente de absorção e às tem-
peraturas de preparação relativamente baixas. 
Neste capitulo relata-se um trabalho de prepa-
raçao e caracterização de filmes de silício amorfo realiza-
do no Laboratório de Conversão Fotovoltaica da UNICAMP. Os 
filmes foram depositados por descarga luminescente l "glow 
discharge") e caracterizados quanto a propriedades ópticas, 
taxas de crescimento e condutividade elétrica em função da 
temperatura. 
Na deposição e caracterização das amostras o 
autor desta tese contou com a valiosa colaboração de Paulo 
Ventura Santos e do professor René Rrenzikofer. 
60 
IV.l- Descrição do equipamento 
Na figura IV.l-1 temos um esquema geral do~ 
pamento utilizado para a deposição de filmes de silicio a-
morfo. A câmara de deposição foi projetada pelo professor 
Rene Brenzikofer e o circuito de acoplamento e medição de 
RF foi desenvolvido pelo engenheiro Paulo Ventura Santos. 
h câmara de deposição e constituida por um ci-
lindro de vidro tipo Pyrex de 30 cm de altura e diâmetro in 
terno de 18 cm, fechado por dois flanges de aço inoxidável 
316. O porta-substratos, tambem de aço inox 316, está preso 
ao flange superior, pode ser aquecido por um resistor e tem 
sua temperatura controlada eletronicamente. Permite a colo-
cação de cinco substratos quadrados de 2,5 cm de lado. A 
mistura gasosa e admitida atraves do flange inferior e bom-
beada através do flange superior por uma bomba mecânica. A 
pressão dentro do reatar é medida por um medidor Pirani e 
registrada em um registrador x-t. Esta pressão pode ser co~ 
trolada através de uma válvula de impedância variável situ~ 
da entre o reatar e a bomba mecânica. Os gases utilizados 
no presente trabalho foram hélio ultra-puro, sj.lano e fosfi 
na diluida em argônio t5000 ppm), os dois Últimos de grau 
eletrônico. O fluxo de cada gas e medido separadamente por 
fluxômetros do tipo rotãmetro. Apôs a saida da bomba mecâni 
ca os gases são neutralizados por decomposição térmica em 
um forno, à temperatura de 800 °c. 
A potência RF ê aplicada atraves de dois ele-
trodos que abraçam o cilindro de pyrex. Estes eletrodos são 
chapas de cobre de 4 cm de largura dobradas em forma semi-
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Figura IV.J-1: Esquema geral do equipamento utilizado para 
a deposiç~o de filmes de sil!cio amorfo por descarga lumi-
ne.scente. 
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-circular e estão situados 16 cm acima do flange inferior. 
O gerador RF é um modelo comercial (Politron) que pode for-
necer uma potência de atê 2,5 kilowatts. Entretanto as po-
tências utilizadas foram bem mais baixas, como veremos mais 
adiante. A freqüência nominal do gerador é 13.56 MHz. 
O circuito de acoplamento RF foi elaborado de 
forma que as tensões nos dois eletrodos fossem simétricas 
em relação ao terra e conseqüentemente ao potencial dos subs 
tr~tos. Assim o plasma concentra-se na região entre os dois 
elAtrodos e minimiza-se o bombardeamento do filme por espé-
cies iÕnicas do plasma. Na figura IV.l-2 temos um diagrama 
d~ circuito de acoplamento e medição. O casamento de impe-
dâncias é realizado pelo circuito rr, constituido por c1 , L1 
e c2 . Os transformadores TRl e TR2 simetrizam as tensões em 
relação ao terra. O ajuste da simetria se faz através dos 
cap~citores C3 e C4: ajustando-os, consegue-se obter a dife 
rença de fase de 180 ° entre V 1 e V 2 . 
As tensões v1 e v2 sao medidas através de dois 
divisores resistivos e as correntes sao medidas por meio dos 
transformadores TR3 e TR4. A tensão e a corrente em cada ca 
nal, bem como a diferença de fase entre elas são medidas com 
um osciloscópio e a potência transferida ao reator ê calcu-
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onde as tensões e correntes sao dadas em valores de pico; 
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Figura IV.l-2: Circuito de acoplamento e mediçio de RF. 
Capacitares variáveis: 150 pF 
TRl: n~cleo de ferrite em E, prin1~rio 8 espiras, secund;rio 
2 x 8 espiras, 
TR2: nlicleo de ar- primário 2 x 13 esplras ~ S('cundârio 2 x 
(13+1 O) "sp1ras. 
TR3 e TR4: nGcleo toroidal de ferrite, primirio 2 
secundirio 20 espiras. 
espiras, 
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cada canal. A corrente neste sistema está adiantada em rela 
çao à tensão devido à capacitància do vidro do reatar em sê 
' rie com a impedância do plasma. O fator multiplicativo 1/2 
se deve ao fato de que a tensão de saída do gerador ê modu-
lada por uma envolt6ria de 60 Ilz. 
IV.2- Preparação de amostras 
Com o objetivo de encontrar condições de depo-
sição que nos permitissem obter filmes de silício amorfo a-
dequados à fábricação de células solares foi feita uma sê-
rie de deposições de amostras intrínsecas e uma deposi.ção pa 
ra obter filmes dopados tipo n, utilizando a fosfina como 
dopante. 
Os seguintes parâmetros foram comuns a todas as 
deposições: 
- temperatura dos substratos T s 
- pressao no reatar p- 0.4 torr. 
- tempo de deposição, 90 minutos. 
- fluxo gasoso total: 0.05 torr l/s. 
Nas deposições de amostras intrínsecas variou-
-se a potência RF entre 10 e 150 W e foram utilizadas duas 
diferentes misturas de silano e hêlio: uma com 25% e outra 
com 75% de silano. Observou-se que a tensão de ignição do 
plasma é maior (-125 V) para a mistura mais rica em silano 
do que para a mais pobre ( -90 V) . 
Para a deposição das amostras dopadas utilizou 
-se uma mistura contendo 65% de silano e 35% de fosfina di-
luída em argônio, o que dá uma relação de 0.2% entre as con 
centrações de fosfina e silano. 
A tabela IV.2 mostra as tensões, potências e 
misturas utilizadas nas várias deposições. 
TABELA rv.2 
CONDIÇÕES DE DEPOSIÇÃO 
DEPOSIÇÃO VRF (VOLT) PRF (WATT) H e SiH 4 PH] +Ar 
P02 300 90 75% 25% 
P03 400 150 75% 25% 
P04 100 lO 75% 25% 
P05 100 lO 75% 25% 
P06 150 20 75% 25% 
P\il7 150 15 25% 757, 
P>!B 200 40 25% 757. 
P09 200 30 65% 35% 
Em cada deposição foram colocados no reatar cin 
co substratos, sendo quatro de vidro comum e um de vidro 
Corning 7059, para as medidas de condutivj.dade elétrica. As 
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variaçoes de espessura das amostras depositadas sobre os 
cinco substratos sao menores que 10%. Os substratos foram 
limpos com solventes orgânicos, segundo o mesmo procedimen-
to utilizado para os filmes de sno2 lsecçao II.l). 
Antes de cada deposição o vidro pyrex do reatar 
foi banhado internamente com uma mistura 1:1 dos ácidos ní-
trico e fluorídrico para remover o material anteriorme~e de 
positado, a seguir enxaguado com âgua deionizada e seco em 
estufa. 
Para promover degasagem das paredes internas 
do reatar após fechá-lo fazia-se um plasma de hélio durante 
1 hora, mantendo o porta-substratos aquecido. Após este pr~ 
cedimento media-se a taxa de aumento da pressão com o reatar 
fechado, para verificar se havia algum vazamento. O fluxo 
assim determinado era tipicamente da ordem de 5 xl0-4 torr L/s, 
ou seja, 1% do fluxo total de gases durante a deposiçao pr~ 
priamente dita. Acreditamos portanto que os filmes produzi-
dos tenham alguma contaminação devida ao vazamento 
atmosférico para dentro do reatar. 
de ar 
Muitos dos filmes depositados a potências mais 
altas lP~2 e P~3) encresparam-se e se soltaram dos substra-
tos alguns dias após a deposição. No que diz respeito as 
propriedades ópticas e elétricas apresentaremos apenas os 
resultados relativos aos filmes duráveis. 
IV.3- Propriedades Õpticas 
Os filmes de silício amorfo foram caracteriza-
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dos opticamente atravis de medidas da transmitância em fun-
çao do comprimento de onda, realizadas em um espectrofotôm~ 
tro Zeiss DMR 21, na faixa de 365 a 2500 nm. Na figura IV.3-l 
temos o espectro de transmitância de uma amostra tipica. 
O Índice de refraçâo na região transparente e 
a espessura dos filmes foram calculados a partir dos máxi-
mos e mínimos observados no espectro de transmitincia. 
O Índice d~ refração foi determinado pelo méto 
do de Cody e colaboradores (17) que se baseia no fato de 
que, na região transparen~ e para um dado substrato, a 
transmitãncia i função apenas do índice de refração do fil-
me. Construímos então um gráfico da transmitância em um po~ 
to de mínimo calculada em fumção do Índice de refração do 
filme. Tendo este gráfico determina-se diretamente o índice 
de refração, dado o valor medido da transmitãncia em um pon 
to de mínimo. O índice de refração nos pontos de máximo da 
transmitãncia foi a seguir obtido por interpolação. O méto-
do de Manifacier e colaboradores (19), descrito na secçao 
11.5, aplicado a estes filmes de sillcio amorfo fornece va-
lores do lndi.ce de refração que diferem menos de 2% dos obt! 
dos pele método de Cody, mas este Gltimo tem a vantagem de 
ser muito mais rápido quando se tem um grande nGmero de es-
pectros a analisar. 
A espessura dos filmes foi calculada pela mes-
ma fórmula aplicada aos filmes de Sno2 tsecção 11.5). Adis 
persão encontrada nos diferentes valores da espessura de uma 
mesma amostra calculados a partir de diferentes pares de mã 
ximos e mínimos é da ordem de 5%. 
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Figura IV.3-l: Transrnitância em função do comprim~nto de on 
da para um filme de silicio amorfo sobre vidro Corning 7059 
(Amostra P07-0). 
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na região de absorção forte utilizou-se o fato de que nesta 
região a transmitância depende pouco do índice de refração 
do filme, mas é basicamente uma função do produto (ad), on-
de a é o coeficiente de absorção e d a espessura do filme. 
Traçamos então um gráfico da transmitância em função de ad, 
para um valor fixo do Índice de refração, n ~ 4. Usando o 
valor medido da transmitância determina-se a partir deste 
gráfico o produto (ad) e em seguida o coeficiente de absor-
ção, usando o valor da espessura previamente calculado. Pa-
ra avaliar o erro deste método devido a supor um índice de 
refração constante, repetimos o procedimento para n = 3.5 e 
n = 4.5. Os valores obtidos do coeficiente de 'absorção con-
cardam em todos os casos, dentro de ± 5%. 
Dentro da precisão dos métodos utilizados nao 
foram encontradas diferenças significativas entre amostras 
depositadas a diferentes potências de RF (10 -150 W) e dife 
rentes concentrações de silano (25% e 75%) nem no índice de 
refração nem no coeficiente de absorção. 
A figura IV.3-2 mostra o Índice de refração em 
função do comprimento de onda para todas as amostras estud~ 
das e na figura IV.3-3 temos o coeficiente de absorção em 
função da energia de foton para o mesmo conjunto de amos-
tras, onde se vê que os valores obtidos para diferentes a-
mostras diferem menos de lO%. 
O gap óptico destes filmes foi determinado, co 
mo e usual em semicondutores amorfos, pela extrapolação pa-
ra a~ O do gráfico (aE) 112 versus E, onde a é o coeficien-
te de absorção e E a energia do foton. F:st.a dependência, pr2 






























Figura IV.3-2: !ndice de rcfraçio em funçio do comprimento 
de onda para as amostras de silicio amorfo (P02, P03, P04, 
PDS, P06, P07, p08 e P09). 
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Figura.IV.3-3: Coeficiente de absorção em função da energ~a 
do foton para todas as amostras de silicio amorfo. 
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em um material desordenado, sem conservaçao de momentum. Na 
figura IV.3-4 temos o gráfico da determinação do gap para a 
amostra P08-0; a extrapolação foi feita por minimos quadra-
dos e o valor do gap é 1.79 eV. Os valores obtidos para to-
das as demais amostras estão na faixa de (1.80 ± 0.02) eV. 
Um grande número de fatores como a temperatura 
do substrato, o conteúdo de hidrogénio e a contaminação por 
impurezas, concorre para determinar o gap Óptico do silicio 
amorfo (30). O valor obtido em nossas amostras corresponde 
a um conteúdo de hidrogénio de cerca de 20%. Entretanto não 
está afastada a possibilidade de contaminação por impurezas 
como H2o, N2 e o2 do ar atmosférico, bem como hidrocarbone-
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Figura IV.3-4: Determinaç.ão do ga.p Óptico da amostra POS-O 
de silício amorfo. 
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IV.4- Taxas de crescimento 
O único parâmetro que apresentou variações im-
portantes com as condições de deposição foi a taxa de cres-
cimento. A figura IV.4 mostra a variação da espessura e da 
taxa de crescimento com as condições de deposição. Para a 
mistura de 25% de silano e 75% de hélio a taxa de crescimen 
to cresce inicialmente com a potência RF, depois se estabi-
liza e chega a mostrar um pequeno decréscimo na p:>téncia mais 
alta, indicando um processo competitivo de formação e deca-
pagem por bombardeamento do filme a altas potências. As amo~ 
tras P02 e P03 encresparam-se e se soltaram parcialmente dos 
substratos alguns dias apos a deposição, mostrando que nes-
~~s condições de altas potências formam-se filmes com mui-
tas tensões internas. 
Na região de baixas potências foram feitas duas 
deposições em condições nominalmente idênticas lP04 e P05) 
e se ve que a reprodutibilidade da taxa de crescimento é ex 
celente. Para a mistura mais rica em silano a taxa aumentou 
de um fator -1.5. As condições de deposição P08 foram esco-
lhidas para a fabricação da camada intrínseca das células de 
que trataremos no capltulo V. 
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Figura IV.4: Taxa de crescimento e espessurn dos filmes de 
silicio amorfo em funçio da potincia RF utilizada na depos! 
çao, para diferentes misturas gasosas. 
/h 
IV.S- Condutividade elêtrica 
A condutividade eletrica das amostras de silí-
cio amorfo foi medida em função da temperatura entre 50 e 
220 °c. Para realizar estas medidas foram utilizados eletro 
dos coplanares de alumínio, depositados por evaporação ter-
mica, de 8 mm de comprimento e separados por uma distãncia 
de 0.5 mm. 
As amostras não-dopadas foram medidas sob va-
cuo de bomba mecãnica, utilizando-se um sistema automático 
desenvolvido em nosso laboratório pelo engenheiro Paulo Ve~ 
tura Santos, que fornece diretamente um gráfico do logaritmo 
da condutividade em função do inverso da temperatura. 
Uma das amostras dopadas lP09-0) foi medida em 
um forno com atmosfera de nitrogênio seco, o mesmo utiliza-
do para as amostras de nitretos referidas no capitulo III. 
Em todos os casos as amostras foram mantidas a 
200 °C durante meia hora, antes de se iniciarem as medidas, 
para se eliminar a eventual influência de vapor de água 
adsorvido na superfície e variações da condutividade produ-
zidas p~la iluminação anterior, o chamado efeito staebler-
-wronski l31). Foi verificada a ohmicidade dos cantatas em 
toda a faixa de temperaturas. As tensões aplicadas foram de 
5 a 25 V e a corrente foi medida com eletrómetro. 
As figuras IV.5-l e IV.S-2 mostram o logaritmo 
da condutividade em função do inverso da temperatura, res-
pectivamente para as amostras intrínsecas e para a amostra 
dopada. 
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Figura IV.5-l: Condutividade em funçio do inverso da tempe-
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Figura IV.S-2: Condutividade em funç;o do inverso da tempe-
ratura-amostra de silicio amorfo dopada. 
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dução se faz por portadores livres em estados estendidos, a 
dependência da condutividade com a temperatura e dada apro-
ximadamente por: 
o= o exp (-E I kT) o a 
onde Ea é a energia de ativação e corresponde à diferença e~ 
tre o nivel de Fermi e o nível de separação entre estados 
estendidos e localizados (32). Neste caso o grifico log 
o x (1/T) é uma reta, cuja inclinação dá a energia de ativa 
çao. 
Para nossas amostras intrínsecas a inclinação 
do gráfico em geral diminui com o aumento da temperatura, 
de modo que a condutividade nao pode ser descrita em termos 
de uma Única energia de ativação. Este tipo de comportamen-
to foi descrito por outros autores (33), mas não se tem uma 
explicação satisfatória para ele. Poderia estar relacionado 
com defeitos estruturais ou impurezas nas amostras. 
Calculamos, para efeito de comparação, uma ener 
gia de ativação média a partir da inclinação entre 
200 °c. 
100 e 
Os valores obtidos estão entre 0.71 e 0.80 eV, 
com exceç_ão da amostra P06 para a qual E a = O. 57 eV. Tendo 
em vista que o gap óptico é de 1.8 eV, tais valores indicam 
serem os filmes do tipo n. 
A condutividade da amostra dopada, por outro 
lado, pode ser descrita por uma energia de ativação 
E c 0.27 eV \fig. IV.S-1) mostrando a boa eficiência de do 
a 
pagem pelo fÓsforo. As condições de deposição desta amostra 
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foram utilizadas para preparar a camada n das celulas que 




Neste capítulo tratamos da preparaçao e da ca-
racterização de células solares de silício amorfo fabrica-
das no reatar descrito no capítulo anterior. Para avaliar o 
desempenho fotovoltaico do material estudaram-se duas dife-
rentes junções: paládio-silício amorfo e óxido de estanho-
-silício amorfo. Como o óxido de estanho preparado pelo mé-
todo de spray químico é um semicondutor degenerado, ambas 
as junções podem ser tratadas como barreiras Schottky. Emb~ 
ra estas junções nao sejam as mais promissoras do ponto de 
vista da eficiência fotovoltaica, se comparadas às estrutu-
ras p-i-n (34), elas são de fabricação relativamente mais 
simples e são geralmente utilizadas para o diagnóstico do 
material de base. 
As células, cuja preparaçao será descrita na 
secçao V.l foram caracterizadas por medidas de curvas I x v 
no escuro e sob iluminação (sec. V.2) 1 resposta espectral 
\se c. v·. 3) e capa c i tância e condutância a polarização zero, 
em função da freqüência do sinal aplicado (sec. V.4). Todas 
as medidas foram feitas no ar e ã temperatura ambiente. 
V.l- Preparação 
A figura V.l-1 mostra a estrutura física das 
células fabricadas. Como substratos foram utilizadas lâmi-
I 
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---- titânio - 2000 R 
vidro 





~ura V.l-1: Estrutura fÍsica das celulas fabricadas. 
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2 nas de vidro comum de 2.5 x 2.5 cm . Sobre o vidro foi dep~ 
sitado por evaporaçao térmica um filme de titânio de aprox! 
o 
madamente 2000 A de espessura, que constitui o contato tra-
seiro da célula. 
Em seguida foram sucessivamente depositadas uma 
camada de silício amorfo dopado tipo n, de aproximadamente 
o 
450 A de espessura e uma camada intrinseca de aproximadame~ 
o 
te 5200 A. Estas espessuras foram estimadas a partir das 
taxas de deposição previamente determinadas \Cap. IV). As 
condições de deposição das camadas dopada e intrinseca fo-
ram aquelas utilizadas, respectivamente, nas deposições P09 
e P08, descritas no capitulo anterior, exceto pelo tempo de 
deposição, que foi de 11 minutos para a camada dopada e 100 
minutos para a intrinseca. Entre uma e outra camada, o rea-
~ -3 tor foi purgado 4 vezes com helio, entre 10 e 1 torr, pa-
ra minimizar a contaminação da camada intrínseca pela fosf! 
na residual. O papel da camada dopada é proporcionar um con 
tato Ôhmico com o eletrodo de titânio. 
Juntamente com os substratos para células foi 
colocado no reator um substrato de vidro nü, cuja transmi-
tância joi posteriormente medida, permitindo calcular a es-
pessura total de silício amorfo. O valor assim obtido estã 
em excelente acordo t3%) com o estimado através das taxas 
de crescimento. 
Para a formação das barreiras foram deposita-
dos sobre a camada intrinseca circulas ou de óxido de esta-
nho ou de paládio. O Óxido de estanho foi depositado pelo 
método de spray quimico a uma t.emperatura de 275 °c, que CO!: 
responde a uma condutividade elétrica de aproximadamente 
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A espessura do filme de óxido de estanho e de 
o 
aproximadamente 750 A, ou seja a espessura mínima de uma ca 
mada anti-refletora lcap. II) . Para a definição dos círcu-
los foram utilizadas máscaras de vidro de 0.15 mm de espes-
sura. 
O paládio foi depositado por evaporaçao térmi-
-6 ca, com uma pressão de base de 5 x 10 torr, e uma espess~ 
. o 
ra de aprox~madamente 60 A, estimada pela massa de material 
evaporado. A transmitância de um filme depositado simulta-
neamente sobre um substrato de vidro colocado ao lado das 
células e de aproximadamente 45% e plana em todo o espectro 
visível e infra-vermelho próximo. Para a deposição do palá-
dio foram utilizadas as mesmas máscaras de vidro acima refe 
ridas. 
A área das células foi medida com o auxilio de 
2 2 um microscópio e é de 5 mm para as células de sno2 e 6 mm 
para as de paládio. A diferença se deve ao efeito de borda 
na deposição do Sno2 . 
V.2- Curvas I x V 
As células foram caracterizadas por medidas da 
corrente em função da tensão aplicada, no escuro e sob ilu-
minação em duas épocas diferentes: primeiro dentro de alguns 
dias após a fabricação e depois passados entre nove e dez 
meses. 
Para aplicar a tensão foi utilizado um gerador 
de rampa de baixa velocidade ll0- 2 V/s), a corrente foi me-
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dida por um conversor corrente-tensão ou por um eletrômetro 
com saida analógica e as curvas I x V foram obtidas em um 
registrador xy. 
A comparação entre as curvas I x V no escuro 
obtidas nas duas oportunidades mostra que as células apre-
sentaram uma degradação neste período, que se caracteriza 
por um aumento da resistência em série, do fator de ideali-
dade e da corrente de saturação. A figura V.2-l mostra a 
corrente em função da tensão direta aplicada, para uma cél~ 
la de palãdio, medida nas duas ocasioes. As duas curvasobti 
das podem ser aproximadamente descritas, para tensoes acima 
de O. 3 V, pela equação de um diodo com resistência em se-
rie t35): 
I = I exp o 




é a corrente de saturação, Rs a resistência em sé-
rie, n o fator de idealidade, k a constante de Boltzmann e 
T a temperatura absoluta. 
Os valores de R , n e I mostrados na figura s o 
V.2-l foram obtidos pelo ajuste das curvas à expressão aci-
ma. Podemos notar que a célula quando nova Ja apresentava um 
fator de idealidade 2.9 relativamente alto. O mais baixo fa 
tor de idealidade obtido em nossas células foi de 1.4, para 
uma célula de palãdio. Fatores de idealidade maiores que a 
unidade são geralmente atribuídos ã presença de uma camada 
de Óxido entre o metal e o semicondutor, estados super fi-
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8 x 10-9 A 
Velha 
0.5 0.6 
R ~ 900 Q 
s 
n = 4 
J = 3.3xl0-7 A/cm
2 
s 
I = 2 x 10-8 A 
s 
o. 7 0.8 
polarização direta V (volt) 
0.9 
Figura V.2-l: Corrente I e densidade de corrente J, em flin-
ção da polarização direta, para uma cilula de palidio. Inter 
valo entre as duas medidas: 10 meses. 
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ciais ou correntes de recombinação na barreira. Por outro 
lado fatores de idealidade até maiores do que 10 foram obti 
dos em células Schottky aumentando-se a concentração de fó~ 
foro na camada intrinseca (36), embora a temperaturas mais 
baixas e foram atribuidos a condução por saltos t''hopping") 
numa banda de impurezas. Outras impurezas como H20 e o2 da 
atmosfera incorporados durante a preparação ou difundimo-se 
no filme também poderiam explicar tanto os valores inicial-
mente altos do fator de idealidade como a degradação das ce 
lulas com o tempo. 
Passemos agora a considerar as curvas J x V sob 
iluminação. Neste caso não podemos fazer uma comparaçao di-
reta entre as medidas feitas em épocas distintas, pois fo-
ram utilizadas lâmpadas diferentes. Logo apôs a preparaçao 
as curvas foram obtidas com uma lâmpada de filamento de 
tungsténio em condições tais que a potência incidente sobre 
2 a célula fosse de 100 mW/cm , mas com uma distribuição es-
pectral em que predominam os comprimentos de onda do extre-
mo vermelho. A outra série de medidas foi feita com uma lãm 
pada ELH, mais rica em comprimentos de onda mais curtos e 
portanto mais próxima do espectro solar t37). Como as cêlu-
las deste trabalho tem o mãximo de resposta espectral na re 
gião azul do espectro, era de se esperar maior eficiência 
sob a iluminação F.LH. 
Outro fator deve ser levado em conla em rela-
çao às medidas feitas sob luz: o contato elêtrico com as cê 
lulas foi feito através de duas pontas de cobre apoiadas uma 
sobre o cletrodo traseiro de titânio e a outra sobre o fil-
me de palãdio ou Sno2 , de modo que uma parte da célula fica 
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va sombreada. Tentou-se minimizar este sombreamento, mas de 
qualquer forma ele reduz a máxima corrente que se pode obter 
de uma dada célula. 
Consideremos em primeiro lugar os resultados 
obtidos com as amostras recém-fabricadas, sob iluminação 
lâmpada de tungsténio, 100 mW/cm
2
. Na figura v.2-2 temos 
da 
as 
curvas I x V para uma célula de paládio e uma de Sno2 repr~ 
sentativas das maiores eficiências obtidas com luz de tung~ 
tênio. Essas curvas apresentam características que sao co-
muns a todas as células estudadas: 
a) As tensões de circuito aberto sao sempre 
maiores para as células de paládio (365 a 475 mV) do que p~ 
ra as de sno2 (230 a 330 mV). Este fato indica que a altura 
da barreira Sno2 - silício amorfo é menor que a da barreira 
Pd-silício amorfo. 
b) A corrente de curto-circuito e geralmente 
maior para as células de Sno2 . Isto pode ser atribuído ao 
fato de que o filme de sno2 atua como camada anti-refletora, 
com um mínimo de refletãncia num compr.imento de onda de apr.<:>_ 
o 
ximadamente 6000 A (ver a secçao II-8) que e bem adaptado 
ao espectro da lâmpada de tungsténio. 
c) A corrente nao atinge um valor de saturação 
a polarização zero, nem a polarizações negativas de até 2 V 
tnão mostrada na figura) , para ambos os tipos de células. Is 
to indica que a barreira de potencial não se estende por to 
da a espessura da camada intrínseca de silício amorfo. Por-



















v ~ 415 mV 
o c 
I = 46 )JA se 
FF ~ o. 51 
n = 0,16% 
0,4 0,5 V (volt:) 
v = 275 mV o c 
I 
se - 85 \.IA 
FF = o. 30 
n = 0.14% 
Fjgura V.Z-2: Curvas I xV de cêlulas de palâdio c Sn0 2 re-
cirn-fabricadas, sob ilurninaçio de JOO mW/cm 2 , lâmpada de 
tungstênio. 
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d) O fator de preenchimento é sempre menor pa-
ra as células de Sno2 que para as de paládio e está assoei~ 
do a uma resistência em série mais alta. Esta pode ser devi 
da a uma maior espessura da região morta \sem campo elétri-
co) nas células de Sno2 ou à formação de uma camada resisti 
va na interface Sno2-silício amorfo t38). 
Consideremos agora os resultados sob iluminação 
ELH: as observações acima continuam válidas exceto no que 
diz respeito às correntes de curto-circuito que neste caso 
foram da mesma ordem para os dois tipos de células. Como es 
perado, devido à composição espectral desta luz, houve um 
aumento das tensões de circuito aberto, das correntes de 
curto-circuito e da eficiência de conversão. A curva I x V 
da amostra que apresentou maior eficiência (0.46%) é mostra 
da na figura V.2-3. Houve uma diminuição do fator de preen-
chimento, associado ao aumento da resistência em série pela 
degradação. Para as células de Sno2 a maior eficiência obti 
da foi de 0.23%, com uma tensão de circuito aberto de 330 
2 
mV, corrente de curto-circuito de 137 vA \2.7 mA/cm), mas 
um fator de preenchimento de apenas 0.24. 
V.3~ Resposta espectral 
A resposta espectral, definida como a razao en 
tre o número de fotons por unidade de tempo que atinge a ce 
lula e a corrente que ela produz, em função do comprimento 
de onda da luz incidente foi medida utilizando-se uma lâmp~ 
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o o .1 0,2 0.3 V (volt) 
1 50 Pd 
2 
v - 440 mV o c 
I -se 132 \lA 
3 FF - 0.45 
Tl 0,46% 
2 
J(mA/cm ) I(iJA) 
Figura v.2-3: Curva I xV da ci1ula de ma1or efici~ncia, ob-
2 
tida sob iluminaçio ELH, 95 mW/cm • 
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da de tungstênio-halogêneo e um monocromador UNICROM 100 
o 
lFUnbec) na faixa de 4000 a 8000 A. O monocromador estava 
equipado com fendas de 1.2 mm de largura, dando uma largura 
o 
de banda de 50 A. 
Para medir o fluxo de fotons foi utilizada uma 
célula de silício cristalino, fabricada e calibrada em nos-
so laboratório por Francisco das Chagas Marques. Os fluxos 
medidos, a uma distância de 20 cm da fenda de saída do mono 
- 12 -2 -1 cremador, sao da ordem de 10 cm s 
A corrente foi medida por um eletrômetro Keithley 
616, operando no modo de realimentação, de modo que a ten-
são sobre a cêlula era praticamente nula. Cabe aqui a mesma 
observação que foi feita a respeito das curvas I x V: há uma 
pequena incerteza no valor absoluto das correntes, Ja que 
uma pequena área da célula era coberta pelo contato elétri-
co. 
Foram analisadas 12 células de Sno2 e de palá-
dio e todas as células de um mesmo tipo apresentaram o mes-
mo comportamento. Na figura V.3 temos a resposta espectral 
para uma célula de paládio e uma de sno2 típicas. 
A resposta espectral da célula de paládio apr~ 
senta um máximo em aproximadamente 500 nm. O decaimento pa-
ra comprimentos de onda maiores se deve â diminuição do coe 
ficiente de absorção do silício amorfo. Na direção dos com-
primentos de onda mais curtos o decaimento se deve a que, 
sendo o coeficiente de absorção muito alto, os portadores 
telétrons) são gerados bem próximo â superfície, para onde 
se difundem contra o campo elétrico e onde se recombinam. 
A célula de Sno2 , por outro lado tem o máximo 
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de resposta deslocado na direção de comprimentos de onda 
mais curtos l420 nm). Um estudo teórico da eficiência de co 
leção de células Schottky l39) mostra que esse deslocamento 
pode ser explicado por uma diminuição da velocidade de re-
combinação superficial na interface Sno2-silicio amorfo. E~ 
te efeito passivador do sno2 preparado pelo método de spray 
químico também foi observado em células pn de silício cris-
talino que tem o Sno2 como camada anti-refletora l40). 
V.4- Condutancia e capacitancia 
O estudo da condutância e da capacitância de 
diodos de silício amorfo pode fornecer informações sobre os 
estados dentro da banda proibida e os mecanismos de condu-
ção l41,42). 
Neste trabalho medimos a capacitância Clf) e a 
condutância Glf) de nossas células no escuro, a polarização 
zero e temperatura ambiente, em função da freqüência da ten 
são alternada aplicada. Glf) e Clf) foram deduzidas das com 
ponentês da corrente em fase e em quadratura, respectivame~ 
te, com a tensão aplicada, medidas com um amplificador lock-
-in, na faixa de 2Hz a 100KHz. Para medir as correntes foi 
colocado um resistor em série com a célula. O cálculo de Glf) 
e Clf) a partir das quantidades medidas foi feita utilizan-
do-se a teoria elementar de circuitos, sendo a célula repr~ 
sentada por um circuito equivalente constituído por Rlf) ~ 
= 1/Glf) e Clf) em paralelo. l\ amplitude da tensão aplicada 
fo.i de 5 mV. 
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A figura V.4-l mostra a capacitância em função 
da freqüência do sinal aplicado para uma célula de sno2 e 
uma de paládio, típicas de todas as que foram medidas. 
Para interpretar a variação da capacitância com 
a freqüéncia, devemos considerar que a carga espacial nas 
células amorfas está situada em estados localizados, dentro 
da banda proibida l41) . Estes estados são populados e depo-
pulados em resposta ao sinal aplicado de acordo com o seu 
tempo de resposta, que é o tempo necessário para entrarem 
em equilíbrio térmico com os estados condutores. Este tempo 
é dado por (42): 
T{x) ~ cxp 
onde Ec e o mínimo da banda de condução, Ef é o nível de 
Fermi, k a constante de Boltzmann e T a temperatura absolu-
ta. O tempo de resposta é função da coordenada x ao longo 
da direção perpendicular ao filme, devido ao cntortamento 
das bandas. 
A freqüéncias altas o período do sinal aplica-
do é muito menor que os tempos de resposta de todos os esta 
dos envolvidos, de modo que a capacitância medida e apenas 





onde E é a permissividade dielétrica, A e a area da célula 














!'ig~:r:;:_ V.4-l: Capacitânc:ia em funç.ão da freqÜência para urna 
c~lula de Sit0
2 
e urna de pal~dio, sobre sil!cio amorfo. 
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a 100 KHZ está em excelente acordo com o calculado pela fÓr 
mula acima, usando-se a espessura estimada pelas taxas de 
crescimento. 
Â medida que diminui a freqüência do sinal a-
plicado, começa a haver um número cada vez maior de estados 
capazes de responder ã perturbação e a capacitância aumenta 
em direção ãs freqüências baixas. Este aumento dependerá da 
distribuição em energia dos estados localizados e do entor-
tamento das bandas. Para as células de Sno2 , as tensões de 
circuito aberto sob iluminação indicam uma altura da barrei 
ra menor que para as de paládio. Conseqüentemente o entorta 
menta das bandas é menor e os estados envolvidos sao mais 
rápidos. Isso explica o aumento mais acentuado da capacitá~ 
cia das células de sno2 do que para as de paládio, corno se 
observa na figura V.4-l. 
No limite de freqüências muito baixas deveria-
mos obter uma saturação da capacitáncia, quando todos os es 
tados fossem capazes de responder ao sinal aplicado t 4 2 ) • 
Em nosso caso entretanto não se observa a saturação até o 
limite inferior da faixa de freqüência, 2 Hz. Provavelmente 
obteriamos uma saturação da capacitáncia realizando as medi 
das a urna temperatura mais alta, de modo a diminuir os tem-
pos de resposta. 
Consideremos agora a variaçao da condut5ncia 
com a freqüência. l\ figura V. 4-2 mostra a condutância em fun 
çao da freqüência para urna célula de sno2 e uma de paládio 
tipicas. Vemos que para urna dada cfilula o gráfico G x f po-
de ser ajustado por duas retas, que se cruzam aproximadarne~ 
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Figura V.4-2: Condutincia em funç~o da freq~~ncia para uma 
c~lula de Sno
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potência da freqüência: 
s G a: f 
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O expoente s é sempre menor que 1 para freqüê~ 
cias menores que 1 KHz e próximo de 2 acima desta freqüên-
cia. Embora não tenhamos presentemente uma explicação com-
pleta para a dependência observada, este tipo de comporta-
mento foi obtido teoricamente por Jonscher 143) com um mod! 
lo de condução por sal tos entre estados localizados 1 "hopping") . 
Embora uma análise mais detalhada seja necessária para se 
estabelecer a aplicabilidade deste modelo aos nossos resul-
tados, este tipo de condução poderia ser devido a defeitos 




Neste trabalho foram estudados filmes de óxido 
de estanho, sillcio amorfo hidrogenado e nitretos de silício 
amorfo hidrogenado. Foram também confeccionadas e analisadas 
células solares tipo Schottky, utilizando as junções óxido 
de estanho-silício amorfo e paládio-silício amorfo. 
Os filmes de óxido de estanho foram deposita-
dos pelo método de spray químico, a temperaturas de substra 
to T entre 200 e 490 °c c suas propriedades investigadas em s 
função de T . Abaixo de 260 °C e acima de 300 °c 
s 
resultam 
filmes amorfos e policristalinos, respectivamente. A condu-
tividade elétrica é aproximadamente constante 
280 e 400 °c, com um valor da ordem de 100 \il 
mi.nui até 4 ordens do grandeza na direção das 
para Ts entre 
-1 cm) , mas d!_ 
temperaturas 
de deposição mais baixas. Para aplicações em que a conduti-
vidade seja um fator limitante, T "' 275 °C é a mínima tem-
s 
peratura aceitável. O comportamento da condutividade cm fu~ 
ção de T foi explicado em termos da estrutura do material s 
e da atuação do cloro \proveniente da reação de formação dos 
filmes) como dopant-e. A transparência dos filmes no espectro 
visível e infravermelho próximo permanece boa para toda a 
faixa de temperaturas de deposição, apenas com um ligeiro 
aumento da absorção no extremo azul, para as temperaturas 
ma i. s baixas. 
Os filmes de nitretos de silício, preparados 
por descarga luminescente em uma mistura de silano e nitro-
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gênio, foram obtidos com gap Óptico variável entre 1.8 e 
2.2 ev, dependendo da potência RF aplicada ao plasma. Este 
efeito de variação do gap se explica pelas diferentes ener-
gias de dissociação das moléculas de silano e nitrogénio. 
Experimentos de dopagem mostraram que o boro é um dopante 
bastante eficiente neste material, ao passo que o fÓsforo 
produz uma variação bem mais discreta da condutividade e da 
energia de ativação. hcreditamos que o boro seja incorpora-
~~ em sitias do sillcio, onde atua como impureza aceitado-
ra; o fÓsforo pelo contrário seria incorporado predominante 
mente em configurações que satisfaçam sua própria valência, 
como em sltios do nitrogénio, onde não ê uma impureza ele-
tricamente ativa. 
Os filmes de sillcio amorfo hidrogenado foram 
preparados por descarga luminescente RF em diferentes mistu 
ras de silano e hélio, variando-se a potência RF entre 10 
e 150 w. Para uma dada mistura a taxa de crescimento cresce 
Jnicialmente com a potência, atinge um patamar e decai li-
geiramente nas potências mais altas, indicando um processo 
competitivo de formação e decapagem dos filmes. Dentro da 
faixa de condiçoes de preparação estudada, não se encontra-
ram diferenças significativas nas propriedades ópticas tln-
dice de refração e coeficiente de absorção) dos filmes obti 
dos. O gap óptico é de aproximadamente 1.8 eV. h condutivi-
dade elétrica foi medida em função da temperatura e não po-
de ser exatamente descrita por uma energia de ativação con~ 
tante, indjcando a possivel presença de impurezas ou defei-
tos no material. Estas impurezas poderiam provir do vazamen 
to de n2o, o2 ou N2 do ar para dentro do reatar, bem caro de 
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hidrocarbonetos devidos ao óleo da bomba mecânica. Apesar 
desse material nao ser de alta qualidade, pode ser dopado 
eficientemente com uma concentração de 0.2% de fosfina na 
mistura gasosa, obtendo-se uma energia de ativação da condu 
tividade elétrica de 0.27 ev. 
Tendo o silício amorfo como material de base, 
foram confeccionadas células solares tipo Schottky de palã-
dia-silÍcio amorfo e óxido de estanho-silício amorfo. Estas 
células foram caracterizadas por medidas de curvas I x V no 
escuro e sob iluminação, resposta espectral e capacitância 
e condutância em função da freqüéncia. As tensões de circui 
to aberto sob iluminação foram de 360 a 475 mV para as cél~ 
las de paládio e de 220 a 330 mV para as de Sno2 , indicando 
uma altura de barreira menor neste Último caso, o que é con 
firmado pelas variações da capacitância em função da fre-
qüéncia. 
As maiores eficiências obtidas foram de 0.46% 
e 0.23%, respectivamente para as células de paládio e óxido 
2 
de estanho, sob iluminação ELH de 95 mW/cm . As curvas I xV 
não apresentam saturação da corrente a polarizações negati-
vas, indicando a existência de uma camada morta, isto é, as 
barreiras nao se estendem por toda a espessura da camada in 
trinseca. Isto pode ser atribuído a uma alta densidade de 
estados no gap. 
As curvas de resposta espectral indicam que a 
velocidade de recombinação superficial dos portadores foto-
-gerados ê menor na interface Sno2 -silício amorfo do que 
nas células de paládio. As de Snü2 tem o máximo de resposta 
deslocado em direção aos comprimentos de onda mais curtos. 
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o comportamento da condutância em função da fre 
qüência é compativel com um mecanismo de condução por sal-
tos l"hopping") que pode ser devido a impurezas ou defeitos 
presentes nos filmes de sillcio amorfo. 
As curvas l x V no escuro mostraram uma degra-
dação das células num periodo de lO meses, caracterizada por 
um aumento da resistência em série, da corrente de satura-
ção e do fator de idealidade. Esta degradação pode ser devi 
da ã difusão de contaminantes \H 20, 0 2 1 do ar atmosférico~ 
ra os filmes. O encapsulamento das futuras células poderia 
esclarecer este ponto. 
Para o prosseguimento deste trabalho julgamos 
indispensável melhorar as condições de vácuo do reatar, de 
modo a se reduzir a possivel contaminação por impurezas, que 
ao que tudo indica é o principal fator limitante da qualida 
de dos nossos filmes de silicio amorfo. Uma análise do con-
teúdo de impurezas em nossas células, do tipo da que foi fei 
ta para os filmes de Sno2 , poderá confirmar este ponto. Se-
ria também muito recomendável instalar-se um sistema de 
diagn6stico do plasma por espectroscopia 6ptica, que permi-
tiria identificar as espécies ativas durante a deposição, 
bem como avaliar a qualidade da limpeza prévia do reatar. 
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